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Es ist bekannt, bei der Polymerisation von Vinyl- 
verbindungen, wie beispielsweise Methacrylsaure- 
methylester oder Styrol, Mischungen von Monomeren 
mit bereits polymerisierten Verbindungen zu ver- 
wenden, wobei sich aus dem fliissigen Monomeren 
und dem vorzugsweise in Pulverform benutzten 
Polymeren eine teig- oder pastenformige Masse her- 
stellen lafit, die gut verformt und insbesondere auch 
leicht in Formen aller Art, in denen man die Poly- 
merisation durchfuhrt, eingebracht werden kann. 
Bei diesem Verfahren kommt man, soweit es sich 
urn Formstiicke beliebiger Art, beispielsweise nach 
Zahnprothesen oder Kunstzahnen, handelt, bei denen 
es auf langere Dauer und hohere Temperaturen der 
Polymerisation nicht ankommt, mit den ublichen 
Polymerisationsbeschleunigern, wie Peroxyden, aus. 
Will man jedoch auf diese Weise in kurzer Zeit und 
bei niedrigen Temperaturen Polymerisate herstellen, 
beispielsweise in der Dentaltechnik Fullungen oder 
Reparaturen im Munde des Patienten, so sind be- 
sondere Polymerisationskatalysatoren notig, die zu 
hohe Polymerisationstemperaturen oder zu lange 
Polymerisationszeiten vermeiden und somit das 
Arbeiten bei niederen Temperaturen in kurzen 
Zeiten gestatten. 

Urn bereits bei niederen Temperaturen, beispiels- 
weise Zimmertemperatur, die Polymerisation der 
Vinylverbindungen durchfuhren zu konnen, hat man 
unter anderem als Katalysatoren tertiare Amine, 
vorzugsweise in Kombination mit den vorbekannten 
Perverbindungen, und auch Sulfinsauren eingesetzt. 

In einem alteren Vorschlag wurde die Herstellung 
von Polymerisaten aus Vinylverbindungen durch 
Mischen von deren Monomeren mit pulverformigen 
polymeren Vinylverbindungen und Polymerisieren 
dieser Mischungen in Gegenwart eines schwer- 
loslichen Salzes einer Sulfinsaure und eines quater- 
naren Ammoniumsalzes und/oder eines Alkali- oder 
Ammoniumchlorids oder -sulfats sowie einer Saure 
beschrieben. 

Es wurde auch schon vorgeschlagen, dieHerstellung 
von Polymerisaten aus Vinylverbindungen mittels 
schwefelhaltiger Polymerisationsbeschleuniger in Ge- 
genwart eines Hydrochlorids einer ein intramoleku- 
lares Salz bildenden quaternaren Base vorzunehmen, 
namlich einer Verbindung aus der Klasse der 
Betaine. 

Nunmehr wurde ein Verfahren zur Herstellung 
von Polymerisaten aus Vinylverbindungen durch 
Polymerisation einer Mischung von monomeren mit 
pulverformigen polymeren Vinylverbindungen in 
Gegenwart einer Sulfinsaure oder eines nicht schwer- 
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loslichen Salzes einer Sulfinsaure oder eines sonstigen 
Derivates einer Sulfinsaure gefunden, das dadurch 
gekennzeichnet ist, daB die Polymerisation in Gegen- 

20 wart einer solchen quaternaren Base oder eines 
Salzes einer solchen quaternaren Base, die kein 
intramolekulares Salz bildet, insbesondere eines 
Chlorids, durchgefuhrt wird. 
Die Wirkung des Katalysatorsystems der Erfindung 

25 liegt iiber der Wirkung der einzelnen Komponenten, 
insbesondere ist die Wirksamkeit weit groBer als die 
der Sulfinsauren oder der Vereinigung eines Sulfinats 
mit einer Saure. 
Als quaternare Basen oder Salze quaternarer 

30 Basen, die keine intramolekularen Salze bilden, 
kommen in erster Linie, insbesondere auch im Hin- 
blick auf ihre leichte Zuganglichkeit, Ammonium- 
basen oder ihre Salze in Betracht, also Derivate des 
Ammoniaks. In der allgemein ublichen Nomenklatur 

35 sind hier solche Verbindungen zu verstehen, die vier 
organische Reste am Stickstoffatom tragen und 
daher allgemein wie folgt zu formulieren sind: 



40 



45 



N 
/ \ 
R 2 R4 



+ 

x- 



Hierbei sind Ri, R2, R3 und R4 organische Reste, 
die teilweise oder ganz identisch sein k5nnen. X" be- 
deutet im Fail einer Ammoniumbase den Hydroxyl- 
rest OH-, im Fall eines Ammoniumsalzes einen 
5 o Saurerest, und befindet sich aufierhalb des Komplexes 
in ionogener Bindung. Als quaternare Ammonium- 
verbindungen konnen beispielsweise solche mit nie- 
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deren oder hoheren Alkyl-, Aryl- oder Aralkylresten Das Verfahren gemafi der Erfindung ist fur die 
verwendet werden, wobei diese Reste gegebenenfalls Verarbeitungdes monoraeren Methacrylsaurementhyl- 
auc^substituiertseinkonnenundwobeiVerbindungen esters zusammen mit seinem Polymeren besonders 
rait mindestens eraera Aryl- oder Aralkyl- oder geeignet, wie sie beispielsweise in der Dentaltechnik 
hoherem Alkylrest bevorzugt werden. Es kommen s fur die Herstellung von Prothesen, Fullungen, kiinst- 
einheitliche oder gemischte alkylierte bzw. arylierte lichen Zahnen und bei Reparaturen angewandt wird. 
oder aralkylierte Verbindungen in Frage, beispiels- Die Auswahl der Stoflfe und die Mengenverhalt- 
weise Tetraalkylammoniumsalze, TetraaryKoder ar- nisse der einzelnen erfindungsgemaB anzuwendenden 
alkyl) - ammoniumverbindungen, Trialkylmonoaryl- Zusatze sowie die Art und Weise der Zugabe zu 
(oder aralkyl)-ammoniumsalze, wobei weitere Varia- 10 dem Polymerisationsansatz richtet sich insbesondere 
tionen dadurch moglich sind, dafl im einzelnen Falle nach dem Verwendungszweck des Polymerisats. 
die Alkyl-, Aryl- oder Aralkylreste untereinander Man kann beispielsweise die Sulfinsaure und das 
gleich oder verschieden sein konnen, Bewahrt haben Salz einer quaternaren Base der monomeren poly- 
sich bei dem Verfahren gemafi der Erfindung Diiso- merisierbaren Verbindung zugeben und dieser Mi- 
butylphenoxyathoxyathylbenzylainmoniurnhydroxyd 15 schung das Polymere, das zweckmaBig in Pulverform 
und die Chloride Tetrabenzylammoniumchlorid, Tri- vorliegt, zumischen, und zwar in einer Menge, die 
butylstearylammoniumchlorid, Stearyldimethylbenzyl- einen gut verarbeitbaren Teig ergibt. 
ammoniumchlorid, Dusobutylphenoxyathoxyathyl- Neben den erfindungsgemafien Zusatzen konnen 
dimethylbenzylammoniumchlorid und Lauryldibutyl- dem polymerisierenden Gemisch noch weitere Stoffe, 
benzylammoniumchlorid. 20 wie sie bisher fur Polymerisationsansatze ublich 

AuBer Ammoniumverbindungen konnen auch an- waren, zugegeben werden. Beispielsweise kann das 
dere der sogenannten Oniumverbindungen, die keine Monomere dtirch Hydrochinon oder ein anderes 
intramolekularen Salze bilden, verwendet werden, Stabilisierungsmittel gegen vorzeitige Polymerisation 
wie Oxonium-, Sulfonium-, Phosphonium-, Stibo- gesichert werden. Auch dem pulverformigen Poly- 
mum- und Arsoniumverbindungen in Form der *5 meren konnen neben den anderen von jeher iiblichen 
freien Basen oder ihrer Salze, ebenso die Salze Zusatzstoffen noch Full- und/oder Farbstofte zu- 
quaternarer Athyleniminbasen. gesetzt werden. 

Die erfindungsgemafie Mitverwendung der ge- Die besondere Wirksamkeit des Verfahrens gemafi 
nannten Verbindungen ermoglicht es, an Stelle von der Erfindung wird durch folgende Beispiele er- 
schwerloslichen Salzen der Sulfinsauren auch ieichter 30 lautert: 
losliche Sulfinate oder die Sulfinsauren selbst oder Beispiel 1 

andere ihrer Derivate zu verwenden. In Frage 

kommen sowohl aliphatische als auch aromatische Monomerem Methacrylsauremethylester, der 2% 
Sulfinsauren, beispielsweise Beirxrisuliinsa are, Toluol- Benzolsulfinsaure enthalt, wird 0,5% Diisobutylphen- 
sulfinsaure oder Naphthalinsulfmsaure. 35 oxyathoxyathyldimethylbenzylammoniumhydroxyd 

Als nicht schwerlosliche Salze der Sulfinsauren zugesetzt Hierzu wird so viel pulverformiger Poly- 
sind beispielsv/eise die Alkali- und Ammoniumsalze, methacrylsauremethylester zugegeben, bis sich eine 
wie Ammoniumbenzolsulfinat, zu verwenden. leicht verarbeitb?re Paste bildet Schon bei l8°C 

Die Polymerisation kann in manchen Fallen noch Raumtemperatur setzt die Polymerisation ein und 
dadurch weiter beschleunigt werden, dafi man neben 40 ist nach 8 Minuten beendet 
Sulfinsauren, deren Salzen oder sonstigen Derivaten T\ ' ' \ 0 

noch eine andere Saure, beispielsweise Phosphor- eispie 
saure, unterphosphorige Saure oder Borsaure, und MethacryMnremethylester, der 2% Benzolsulfin- 
gegebenenfails ein Alkali- oder Erdalkalisalz, ins- stoe und 0,5% Lauryldibutylbenzylammonium- 
besondere ein Alkalichlorid oder -sulfat, verwendet 45 chlorid enthalt, wird mit so viel pulverfSrmigem 
Auch in diesen Fallen raufi gemafi der vorliegenden Polymethacrylsauremethylester vermischt, bis sich 
Erfindung stets eine quaternare Base oder ein Salz eine leicht verarbeitbare Paste bildet. Schon bei 18°C 
einer quaternaren Base, die kein intramolekulares Raumtemperatur setzt die Polymerisation ein und 
Salz bildet, zugegen sein, urn die oben besprochene ist bereits nach 8 Minuten beendet. Das so erhalteno 
Kombinationswirkung zu erreichen. 50 Polymerisat ist hart, glanzend und weitgehend licht- 

Der Vorteil, der erfindungsgema3 durch die An- echt. 
wesenheit der quaternaren Basen oder ihrer Salze Beisniel 3 

bei der Polymerisation mit Sulfinsauren oder sulfin- p 
sauren Salzen erreicht wird, liegt vor allem darin, 1500 g Polymethacrylsauremethylester werden mit 
dafi die Menge der zu verwendenden Schwefel- 55 7,5 g benzolsulfinsaurem Ammonium und 3 g Titan- 
vcrbindungen wesentlich herabgesetzt v/erden kann, dioxyd gemischt In 2000 g mit Hydrochinon stabili- 
beispielswei&e auf etwa ein Zehntel zur Erzielung des siertem Methacrylsauremethylester werden 7 g Stea- 
gleichen PolymerisationsefTektes. Dies bringt bedeu- iyldimethylbenzylammoniumchlorid und 8,5 g Phos- 
tende Fortschritte mit sich. Abgesehen davon, dafi das phorsaure gelost Von dieser Lfisung wird so viel 
neue Verfahren einfach durchfuhrbar ist und leicht- 60 in die zuerst genannte Pulvermischung eingeriihrt, 
verarbeitbare geschmeidige ivlischungen aus Mono- bis eine noch gut knetbare Masse entsteht. Bei der 
meren und Polymerem ergibt, sind die nach dem in etwa 7 Minuten beendeten Hartung dieser Masse 
Verfahren der Erfindung gewonnenen Endpolymeri- ergibt sich ein weifies, leicht durchscheinendes 
sate, einerlei wie hoch der Peroxydgehalt in dem in Polymerisat 
iibheher Weise hergestellten Polymeren ist, doch 65 Beisniel 4 

farbbestandig gegenuber Ultraviolettbestrahlung; sie ' p 

neigen nicht zum Vergilben und sind bedeutend Aus 150 g PolymetMcrylsauremethylester, 0,75 g 
wasserbestandiger. benzolsulfinsaurem Ammonium und 0,3 g Titan- 
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dioxyd wird eine Mischung hergestellt. In 200 g 
mit Hydrochinon stabilisiertera Methacrylsaure- 
methylester werden 0,72 g N-Athyl-N-benzyl-spiro- 
cyclo-hexylathylenimoniumchlorid (F. 216°C) und 
0,85 g Phosphorsaure gelost. Von dieser Losung wird 5 
sodann so viel in die zuerst genannte Pulvermischung 
eingeriihrt, bis eine noch gut knetbare Masse gebildet 
ist Diese Masse erhartet bei Raumtemperatur in 
etwa 10 Minuten. 

PatentansprOche: 

1. Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten 
aus Vinylverbindungen durch Polymerisation 
einer Mischung von Monomeren mit pulver- 
fcrmigen polymeren Vinylverbindungen in Gegen- * 5 
wart einer Sulfinsaure oder eines nicht schwer- 
loslichen Salzes einer Sulfinsaure oder eines 
sonstigen Derivates einer Sulfinsaure, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Polymerisation in 
Gegenwart einer. solchen quaternaren Base oder 20 
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eines Salzes einer solchen quaternaren Base, die 
kein intramolekulares Salz bildet, insbesondere 
eines Chlorids, durchfiihrt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man neben der Sulfinsaure, 
dem nicht schwerl6slichen Salz oder dem son- 
stigen Derivat der Sulfinsaure zusatzlich eine 
andere Saure, gegebenenfalls zusammen mit 
einem Alkali- oder Erdalkalisalz, verwendet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man als monomere Ver- 
bindung Methacrylsauremethylester und als poly- 
mere Verbindung Polymethacrylsauremethylester 
verwendet. 



In Betracht gezogene Druckschriflen: 
USA.-Patentschrifl Nr. 2 462 354. 

In Betracht gezogene altere Patente: 
Deutsches Patent Nr. 1 003 448. 
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